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The polymerization products of α-piIiene with aluminium chloride catalyst were 
investiga ted. The liguid part contained a small quantity of pinene dimer and camphene 
but no monoterpene. The solid part was mainly consisted of trimer arid hexamer of 
plnene. 
1 .緒 言
本研究第 1，2報山はピネンから樹脂状物質を製造する為の諸条件を明かにしたもりであって，
最適条件に於τは約80%の樹脂状物質主得た白
今回第3報に於ては反応生成物。検索を行った。即ち液状生成物θ中に存在の可能性のある諸
物質に就てはテJレベン化学の常法に従って試験を行い， 樹脂状物質に就ては分別沈澱によっτそ0
分子量の分布状態を窺った。
2. 液状部分の検索
とれまで反応生成物をメタノールで処理して樹脂状物質を沈澱せしめた。 とり時前報硫酸触媒
C項でのペた様に温メタノールで抽出され， 室温に註ると分れて来る泊状θ液体がある。更に低沸
点の部分はメタノールに溶解している口前者はピネンの2量体であると考えるのであるが之等液状
部分白成分の検索を試みた。
先す=試料を次の様にして調製した口塩化アルミ=ウムを触媒として楠多量Dピネンを第1報府出1
実験 30の条件で反応せしめた。 450C，1hr.の反応が終った後，濃度5%rD塩酸を加えて塩化アル
ミ=ユムを除き， 2%苛性ソーダで塩酸を中和， 水洗して水溶性心部分を別け， 残る泊状物を水蒸
気兼溜に附した口蒸溜フラスコ中に残った粘欄樹
第 1表ピネン 2量体
脂状物をメタノールと煮沸して樹脂を分け，メタ.
/戸内常温に放置すると淡黄色油状物が分れて分子量屈折率 n官|比重d;。
来た。量は少紅く試料に対し数%の程度であった白
1著者等 1 310， 11.5150 1 0.9764 ， モの物理的性質主 w.T， Roberts， A. R. Day I ~ "1=1 ~'IV ， I 1.' -'I.JV I
I Robets民等 1 294 1 1.5103 I 0.9450 氏等D報告した値¥2) と比較して第1表に示した。 I--~-~--...... '. .[ 
即ち比重が幾分高いが先づ2量体と見て差支ない。一方水蒸気蒸溜の溜出物はウイドマ戸の分溜
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塔を附けて燕溜しベンゼンを除いた。残ったテJレベン部分は始めり試料に対し約10%で、あったD と
れtJ.)32.3gを取り小型の分溜塔を附けτ分溜した結果は第2衰の様である。
第2表分 溜 以上白中溜分 Iはピネンの沸点範囲にある
が溜出量は極めて僅かであるから未反応ピネン溜分|沸点叶潤醐%同州折率ln~J は存在し危いものと見τよい。
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溜分Eに就てカムフエンの存在するか苔か
を次の様にして確めた。即ちベルトラム，ワ Jレ
パウム (Bertramand Walbaum)法t3lに従
い，試料に7](酢及び硫酸を加えてカムフエンが
存在するならばポJレエJレアセテートとたし，次
に之をアJレコーリツク加里で、鹸化し水蒸気蒸溜を行った白 2回同じ実験を行った中， 1回は少量のイ
ジボルネオ戸Jレと思われる結品を析出したが 1回は結品を認めなかった白之によればカムフエンは
存在するが極めて少量である。 ピネンに活性炭を作用せしめた持田氏tペ同じく酸性白土を作用せ
しめた桑田氏t51 ([)報告によれば此の溜分は多量のカムフヱンを含んでいたが氏等の此D溜分そのも
りも著者等の場合に比べて多量であった口
溜分 Eを7K酢に溶解し7K冷下に臭素を着色する迄加え，一夜放置したがりモネン或はヂベンテ
ンの四臭化物は生じなかった白 りモネンは塩化アルミニウムθ 作用により樹脂状に重合するもので
あるから，ピネンから異性化によって生成してもそりま〉に止まっていたいのであろうo
溜出 IVは日ピネン及サピネンの溜分に相当するがSピネンはαピネンから簡単に出来るもりで
は註く，仮に出来たとしても容易に重合して樹脂になるわけである。サピネンに就ては A.Baeyer 
氏等の報告、6¥ に従いカマンガン酸加里で、酸化してサピネン酸として検出しようとしたがその存在を
認め註かった。
以上り様にして液状部分には2量体及び少量のガムフエンの他は活性炭や酸性白土の作用によ
って出乗る様なものは検出し得なかったのであるが之は塩化アルミ;::.ウムD作用が強烈で、ある為別
のもの例えばヂテルベシ系にたったものと考える白
3. 分 EIJ 沈灘
ピネン樹脂は概して平均分子量
が低いロ之がどの範囲の分子量D混
合物であるかを知ろうとして分別沈
澱を行った。ピネン 20g，ベンゼン
10g，塩化アルミニウム 19，450C， 
lhr， の反応で生成した樹脂その平
均分子量 604のもの 10g を取り，
ベンゼンを加えて lOOgとした。即
ち重量で 10%溶液であるo之にメ
タノ戸Jレを添加して次の様に7つり
フラタシヨンに分けた。(第3表〉
各フラクシヨンの分子量を氷点
附下法で出し，各フラグシヨンの平
均重合度並びに呆計を計算すると次
の如くで、ある占〈第4表〉
第3表升別剖~ iF (0 (室温230C)
元長ノお|フラグシヨ ~I 収率 ω[補吋叫
193810 5 
7 6.2 7.9 
6 7.6 9.6 
5 9.0 9 11.3 
4 8. 1 3 1.2 
蒸発248乾0D 閤
3 109 .8 13.6 
2 .8 3124 .3 
27.0 
合計79.3 100.0 
第 4表分別沈澱(ii)
ZZ Cl分子量|軍合度|重量ω|累 計
440 3.2 34.1 3 0.341、
2 540 4.0 12. 0.464 
3 4 7 10 5.2 13.6 0.7680212 5 0 770 5. 7 11.2 
5 790  0 5.8 1.6 3 0. -921 6 81 6.0 9. 
7 .90 6.6 7.9 1.00 
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との表から積分分布函数曲線
を画き，更に質量分布図数曲椋及
び頻度分布函数曲線を画くと右D
図。様にたEる。
之によって見ると重合度3並
び、に6附近のものが多い事が判
る。 Roberts，Day氏等t前出、はα
ピネンθ重合に就て研究し，ピネ
ンはりモネンに異性化しりモネン
が重合して樹脂状物になるDは確
からしい。但し樹脂状物のオゾン
吸収量が少ない事からリモネンが
そのイソプロペ;:;:;.Jレ基により鎖状
に重合するもDではなかろう白ス
チνンの場合に見られる様に2個
の分子の二重結合間に結合が
>C ←-' C< 
>C 二三さ C< 
起きて安定化する場合もあり得る
と推論している。氏等D推論と著
者等の重合物中に3量体及び6量
体が多い事実とから大胆な推測を
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12 特i分布品数曲綿
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一→重合度 P
すればリモネンはそのイソプロベエJレ基により次の様に先宇リング状0..:>3量体を生じ， との3量体
に残っている二重結合が下の右D様に結合して一部6量体を生じるりが主な反応ではなかろうか口
O 
りモネン
CH] 
3量体
4. 結 Z吾
CHJ 
CHJ CH] CHJ 
6量体
塩化アルミ=ウムを触媒とするピネンの重合反応に於て液状生成物に少量の2量体及びカムフ
ヱンの存在を認めたが他のモノテルベンは存在しなかった。樹脂状物質D分別沈澱により分子量。
分布状態を窺ひ 3量体及び6量体が多い事を明かにした。之から生成機構を推測した。
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